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摘要 
贵金属纳米材料因其独特的性质和优异的催化性能而备受关注，但其储量有
限，迫切需要提高利用效率。作为一种重要的化工材料，贵金属 Pd 在催化和燃
料电池等方面应用十分广泛，如何提高其催化活性和稳定性以及 Pd 的使用效率
具有非常重要的意义。另一方面，虽然现在对 Pd 基纳米晶的研究较多，但由于
Pd 与其他过渡金属间原子半径、标准还原电势相差较大，如何形成合金、合金
组分的调控还很困难。本文以 PdHx、PdCu 合金等 Pd 基纳米晶为研究对象，致
力于对其表面结构和组成的调控及构效关系研究。主要内容和研究成果概括如下： 
1、Pd 可以形成独特的钯氢化合物而受到广泛关注。我们通过对商业钯黑进
行简单的丁胺溶剂热处理，可以得到表面清洁的、稳定的、比例可调的
PdHx化合物。在甲酸电催化氧化研究中，发现 PdH0.43可以使峰值电位提
前 180 mV 且质量活性提高至钯黑的 3 倍左右。 
2、合成具有确定表面结构的纳米晶是研究构效关系的基础。我们成功合成
了不同表面结构的 PdHx纳米晶，并对其甲酸电催化性能进行研究，发现
其电催化性能顺序为：具有孪晶{111}晶面的二十面体＞{100}晶面裸露
的立方体＞{111}晶面裸露的八面体＞钯黑。更为重要的是，PdHx纳米晶
对甲酸电氧化的峰电位相对于 Pd 纳米晶有显著降低。 
3、由于 Pd 形成 PdHx后电子结构发生改变，可能引起催化性质的改变。为
此，我们探究 PdHx 的其他催化性能，发现：PdHx 可以提高其甲酸分解
的催化活性，是商用钯黑的两倍；PdHx在催化硝基苯和苯乙炔加氢反应
中，对于特定产物具有很高的选择性，催化硝基苯加氢得到 36.8%亚硝
基苯，催化苯乙炔加氢得到 27.7%苯乙烯。 
4、通过选用正辛醇调节还原电位，使 Pd 与过渡金属 Cu 共还原形成不同组
分比例的二十面体纳米晶，在降低 Pd 用量的同时提高其乙醇电氧化催化
活性。 
关键词：PdHx；Pd-Cu 合金；纳米晶；表面结构；电催化 
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Abstract 
The unique character and excellent catalytic properties of a noble metal nano-
materials have received much attention, yet their limited reserves greatly impede their 
applications. As an important material, noble metal Pd is widely applied to catalytic 
reaction and fuel cell production. It is of great significance to improve its catalytic 
activity, stability and use efficiency. On the other hand, despite many studies on Pd-
based alloy nanocrystals at present, due to the large difference in atomic radius and 
standard reduction potential between Pd and other transition metals, it is still difficult 
to obtain Pd-based alloy with other metal with different compositions. 
The studies in this thesis were conducted with Pd-H and Pd-Cu alloy nanocrystals 
as the reseach object, and focused on its surface structure, composition regulation and 
structure-function relationship. The main contents and research achievements are 
summarized as follows: 
1. The formation of stable palladium hydride and its unique physical/chemical 
properties have received great attentions. Herein, by simply heat-treating commercial 
Pd black simply with butylamine solvent, a clean, stable, composition-tunable PdHx 
was successfully prepared. We found that PdH0.43 could decrease oxidation 
overpotential by 180 mV and improve catalytic activity by roughly 3 times in 
comparison with Pd black in the electro-catalytic oxidation of formic acid. 
2. Nanocrystal with a well-defined surface structure is the basis for studies of the 
structure-function relationship. Successively, we synthesized PdHx nanocrystal with 
different surface structures, and studied their electro-catalytic properties over oxidation 
of formic acid. The order of electro-catalytic properties follows: icosahedra with twin 
crystal {111} plane>cubes with exposed {100} crystal plane>octahedra with exposed 
{111} crystal plane>Pd black. More importantly, PdHx nanocrystalline could 
significantly decrease oxidation peak potential for formic acid electro-oxidation 
compared with Pd nanocrystals. 
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3. Due to the change of the electronic structure of Pd in PdHx, PdHx might have 
unexpected catalytic properties. Therefore, we investigated other catalytic properties of 
PdHx, and found that PdHx could enhance the catalytic activity of formic acid 
decomposition, which is twice as high as commercial Pd black. In hydrogenation 
reaction for nitrobenzene and phenylacetylene, PdHx showed high selectivity for 
specific resultants. 36.8% nitrosobenzene was obtained in nitrobenzene hydrogenation 
and 27.7% styrene was obtained in phenylacetylene hydrogenation. 
4. Pd and transitional metal Cu underwent a co-reduction reaction to generate 
icosahedral Pd-Cu alloy nanocrystalls with different compositions by using N-octanol 
to regulate the reduction potential. The resulted products improved the catalytic activity 
of ethanol electrooxidation. 
Keywords: PdHx; Pd-Cu alloy; nanocrystal; surface structure; electro-catalysis. 
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第一章 绪论 
§1.1 引言 
1959 年，诺贝尔奖获得者、著名物理学家理查德·费曼[1]在《在底部还有很
大空间》的演讲中就已经预言，人类可以用小的机器制造更小的机器，最后将演
变成按照人类意愿，逐个地排列原子，制作“产品”。这是关于纳米技术最初的
梦想。上世纪 70 年代，科学家们尝试从其他不同角度提出关于纳米科技的构想。
上世纪 80 年代末、90 年代初，纳米技术的迅速发展。1982 年，科学家发明出了
扫描隧道显微镜－－研究纳米的重要工具，使人类第一次能够在大气和常温下看
见原子，为我们揭示一个可见的原子、分子世界，为促进纳米科技的发展做出了
巨大贡献。1990 年 7 月，在美国巴尔的摩举行第一届国际纳米科学技术会议，
标志着纳米科学技术的正式诞生，同时也将纳米材料正式确立为材料科学的一个
新分支。[2] 
其实自然界中有许许多多天然形成的纳米材料，因此纳米材料并不神密和新
奇，如蛋白石、陨石碎片、动物的牙齿、海洋沉积物等就都是由纳米微粒组成的。
人工制备纳米材料的实践也已有 1000 年的历史，中国古代利用蜡烛燃烧之烟雾
制成碳黑作为墨的原料和着色的染料，就是最早的人工纳米材料。[2]广义上是指
纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范围(1-100 nm,1 nm=10-9 m)
或由其作为基本组成单元的材料，可以分为零维、一维、二维三类。零维指材料
三个维度均在纳米尺度，如原子团簇、纳米颗粒等；一维指材料两个维度在纳米
尺度，如纳米线、纳米管等；二维指材料一个维度在纳米尺度，如超薄膜等[3-4]。 
研究表明，纳米材料的尺寸、形貌、组成以及表面结构等结构特征影响着性
质。[5]具有特定结构特征纳米材料的控制合成，是纳米科技研究的主要内容之一，
也是纳米材料实现应用的首要条件。近二十年来，大量的工作致力于纳米材料的
制备、生长机制、性能优化及相关应用等方向的研究。各种具有不同形貌、组成
和结构的纳米材料不断被合成出来。人们对纳米晶体的生长机理有了初步的认识，
对材料结构与性质的关系已经总结出一些规律。但是依然远不能满足工业应用的
需要，还需要发展更简单高效的合成方法，对产物的表/界面结构进行精确控制，
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从而探索其更好的性质。 
贵金属纳米材料在诸多有着广泛应用的纳米材料中，因为其独特的物理化学
性质而在催化、能源、环境、医药等领域有着重要的应用前景，因而受到了科研
工作者的特别关注和研究[5-7]。本章主要以 Au、Ag、Pd、Pt、Rh 这五种贵金属为
例，综合讨论贵金属纳米材料的结构特性对其物理化学性质的影响，以及贵金属
纳米晶体的可控合成，最后全面综述了贵金属钯(Pd)在催化中的应用及可控研究
进展，并指出目前面临的难题，在此基础上提出本文的选题方向和研究内容。 
§1.2 贵金属纳米材料概述 
贵金属是指金(Au)、银(Ag)、铂(Pt)、钯(Pd)、铑(Rh)、钌(Ru)、锇(Os)和铱(Ir)
这八种稀有金属。[8]这些金属的特点是密度大(10.4 ~ 22.4 g·cm-3)，熔点高(916 ~ 
3000 ºC)，化学性质稳定，能抵挡大部分化学药品的侵蚀，加之它们往往色泽瑰
丽，在人类生活中常被用作贵重首饰和货币，但是它们在地壳中的储量很少，导
致其价格昂贵，故而称之为贵金属。长期以来人们认为贵金属是几乎没有化学活
性的，随着近代科学技术的发展，特别是近几十年纳米材料制备和纳米表征技术
的迅速发展，人们对贵金属元素的性质有了新的认识。当颗粒尺寸减小到纳米尺
度，贵金属纳米颗粒开始表现出其块体所不具备的各种特性，从而受到了研究者
们极为广泛的关注。从 19 世纪末到 20 世纪初，大量关于贵金属纳米晶体控制合
成的研究陆续被开展，它们已经被广泛用于航空、航天、航海、原子能、化工、
电子工业、冶金工业等部门，然而它们资源少而散，故显得格外珍贵。[9-17] 
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§1.2.1 贵金属纳米材料的结构 
 
Figure 1.1 The structures of the metals in the periodic table at room temperature and 
pressure. [18]  
 
Figure 1-2 (a) The structure of hexagoal closest packing (hcp), (b) The structure of 
cubic closest packing (ccp) and (c) Bravais lattice of face-centered cubic (fcc). 
Fig. 1-1 图像显示在室温和压力下周期表中各类金属的结构。由于金属键没
有方向性和饱和性，贵金属的原子模型可以近似为球形原子堆积模型，因此其原
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